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Приведены результаты экспериментального исследования электрохимического осаждения покры-
тий с использованием импульсного тока в условиях лазерной активации процесса. Определены 
скорости осаждения серебра и меди в диапазоне плотностей мощности W = (1,0 ÷ 5,0) 1010 Вт/м2 
активирующего лазерного излучения с длиной волны  = 1,06 мкм. Установлено снижение микро-
твѐрдости и контактного сопротивления покрытий, осаждѐнных с использованием активирующего 
лазерного излучения. Показано, что наложение активирующего воздействия на процесс импульс-
ного электролиза не только увеличивает в 8 ÷ 10 раз скорость формирования локальных структур, 
но и улучшает эксплуатационные свойства наносимых покрытий. 
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The results of experimental studies of electrochemical deposition of coatings using a pulsed current in a laser 
activation process are given. The rates of deposition of silver and copper in the range of power densities 
W = (1,0÷5,0) 1010 W/m2 activating the laser radiation with a wavelength = 1,06 mkm are determined. Reduc-
tion in microhardness and contact resistance coatings, besieged with laser activating is defined. It is shown that 
the application of an activating effect on pulsed electrolysis process does not only increase 8 ÷ 10 times the 
speed of formation of local structures, but also improves the performance of properties of the coating. 
Keywords: electrochemical coating, laser activation, pulse current. 
 
Введение. В настоящее время продолжаются активные научные исследования процессов 
электрохимического осаждения в условиях нестационарного электролиза. Как указано в рабо-
тах [1]–[5], использование импульсного катодного тока позволяет увеличить в 1,2 ÷ 1,5 раза 
скорость роста гальванического покрытия, за счѐт снятия диффузионных ограничений, без поте-
ри, а то и с улучшением его полезных свойств. Кроме того, применение метода импульсного 
электролиза позволяет сделать электрохимический процесс более управляемым [1]. Но при этом 
в указанных работах не рассмотрены другие способы активации электрохимических процессов, 
такие как нагрев и перемешивание электролита, введение в гальваническую ванну ультразвуко-
вых колебаний, активация процессов рентгеновским и лазерным излучением. Поэтому пред-
ставляется интересным использовать в катодных электрохимических реакциях комбинирован-
ный метод, сочетающий импульсный режим электролиза и лазерное излучение [6], [7]. 
Оборудование и эксперимент. Для формирования токопроводящих структур электрохими-
ческим методом при воздействии лазерного излучения использовался специальный программно-
управляемый источник импульсного тока (напряжения) сопряжѐнный с источником импульсного 
лазерного излучения. Его структурная схема приведена на рисунке 1. Источник состоит из следу-
ющих узлов и блоков: 1 – входное устройство; 2 – фильтр электромагнитной совместимости; 3 и 4 
– источники питания положительной и отрицательной полярности; 5 – силовой формирователь 
последовательности импульсов выходного тока (напряжения) по программе; 6 – микропроцессор-
ный узел управления; 7 – измерительное устройство; 8 – персональный компьютер; 9 – блок син-
хронизации с импульсами источника лазерного излучения; 10 – узел гальванической развязки по 
цепям управления; 11 – узел синхронизации окончания технологического цикла, 12 – блок пита-
ния лазера, 13 – импульсный лазер, 14 – электрохимическая ячейка. 
Программно-управляемый источник импульсного тока питается от сети однофазного 
переменного тока и обеспечивает следующие характеристики: выходное напряжение (в ре-
жиме ПСТ) – прямоугольные импульсы напряжения с амплитудой, регулируемой в пределах 
от минус 12 В до плюс 12 В, выходной ток (в режиме ГСТ) – прямоугольные импульсы тока 
с амплитудой, регулируемой в пределах от минус 3 А до плюс 3 А. 
Управление режимами источника питания производится от компьютера через порт USB с 
возможностью программирования амплитудно-частотной характеристики выходного сигнала. 
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Используемая лазерная установка «Квант–12» характеризуется следующими парамет-
рами: режим работы – импульсно-периодический; энергия лазерного излучения в импульсе – 
12 Дж; длительность импульса – (1  4)·10–3 с; частота следования импульсов – (1  60) Гц. 
 
 
 
Рисунок 1 – Структурная схема импульсного источника тока 
 
Анализ полученных результатов и их обсуждение. Исследования скорости роста элек-
трохимического осадка серебра из железосинеродистого электролита на медные подложки 
проводились в трѐх различных режимах электролиза при толщине слоя электролита 20 мм: 
1) стационарный (плотность постоянного тока iк = (0,1÷0,5) А/дм
2
); 
2) импульсный (частота следования импульсов f = 10 Гц, скважность импульсов состав-
ляла n = 10 ( и = 10 мс, п = 90 мс) амплитудное значение плотности тока iк = (1,0÷5,0) А/дм
2
); 
3)  комбинированный (импульсный режим тока при активирующем действии лазерного 
излучения (плотность мощности W = (1,0÷5,0)  1010 Вт/м2,  = 1,06 мкм).  
На рисунке 2 представлена зависимость высоты локального осадка серебра в указанных 
режимах от времени осаждения. 
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Рисунок 2 – Зависимость высоты осадка серебра от времени осаждения  
для различных режимов электролиза 
 
Анализ полученных зависимостей показывает, что скорость осаждения покрытия при 
плотности постоянного тока iк  = 0,1 А/дм
2
 составляет при катодном выходе по току равном 
100 % 4,1 мкм/час. Увеличение плотности тока до 0,3 А/дм2 приводит к увеличению скоро-
сти осаждения до 10,5 мкм/час, так как катодный выход металла по току снижается до 90 %, 
а покрытие получается со сниженной отражательной способностью. Это происходит вслед-
ствие того, что при этой плотности тока начинается параллельный процесс на катоде – выде-
ление водорода, который, естественно, приводит к дефициту ионов металла в прикатодном 
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слое. На импульсном токе при той же средней плотности тока iк ср = 0,3 А/дм
2
 покрытия полу-
чаются мелкокристаллическими с плотноупакованной структурой и блестящей поверхностью. 
При этом катодный выход по току увеличивается до 100 %, так как во время паузы происходит 
интенсивный процесс диффузии ионов металла из объѐма электролита к поверхности катода. 
Это позволяет поднять рабочую плотность тока и увеличить скорость осаждения серебра до  
12 ÷ 14 мкм/час. Действие лазерного излучения в паузах между импульсами (частоты генера-
ции лазера и импульсов тока согласованы) приводит к разогреву границы раздела «катод-
электролит», что, в свою очередь, приводит к микроперемешиванию и ещѐ в большей степени 
активизирует процесс транспортировки заряженных частиц к катоду. Процесс лазерной акти-
вации происходит на очень ограниченном локальном участке поверхности катода диаметром 
0,2 мм. Вследствие этого происходит перераспределение средней плотности тока на катоде и 
на облучѐнном участке она может быть увеличена в 5 ÷ 10 раз. Кроме того, повышение темпе-
ратуры подложки в процессе осаждения приводит к уменьшению поверхностной плотности 
микродеффектов в осадке, что обеспечивает улучшение его эксплуатационных характеристик. 
Аналогичные исследования проведены в сернокислом электролите меднения при изменении 
плотности постоянного iк и средней плотности импульсного тока iкср в диапазоне (1 ÷ 3) А/дм
2
, 
длительности импульса и длительности паузы в соотношении 40:60 мс. Закономерности, установ-
ленные при исследовании процесса серебрения сохраняются и при активации лазерным излучени-
ем сернокислого электролита меднения. При этом скорость осаждения медных покрытий при од-
новременном воздействии импульсного тока и импульсов ЛИ может быть доведена до 100 ÷ 
120 мкм/час. Оптимальное значение интенсивности лазерного ЛИ для получения качественных 
локальных структур с высокой скоростью осаждения составляет величину (2 ÷ 3)×1010 Вт/м2. 
Микромеханические свойства. Определена микротвѐрдость покрытий из серебра, получен-
ных методом электрохимического осаждения при разных условиях. Варьировались плотность мощ-
ности лазерного излучения, время осаждения, режим электролиза (стационарный и импульсный). 
Обобщение экспериментального материала показывает, что микротвѐрдость гальвани-
ческих покрытий серебра превышает аналогичный показатель для поверхностей, сформиро-
ванных литьѐм или прокаткой, в 2–3 раза, что объясняется уменьшением размеров зѐрен и 
высокими внутренними механическими напряжениями. Кроме того, в данной работе было 
показано, что увеличение микротвѐрдости можно связать и с укрупнением микрозѐрен, од-
нако при этом должно наблюдаться и уменьшение межзѐренных провалов. Последний эф-
фект характерен для локальных осадков металлов, сформированных при активации процесса 
электролиза лазерным излучением. 
Значения микротвѐрдости серебряных покрытий, полученных осаждением из железо-
синеродистого электролита серебрения при активации процесса лазерным излучением, при-
ведены в таблице 1. 
 
Таблица 1 – Значения микротвѐдости Н серебряных осадков, сформированных при активации 
осаждения лазерным излучением разной плотности мощности W 
 
W, Вт/м2 0 1×1010 2×1010 3×1010 4×1010 5×1010 
ПТ Н, MПа 700  20 780  20 710  20 650  20 620  15 580  15 
ИТ Н, MПа 1100  25 1250  25 1140  20 1050  25 980  25 940  25 
 
Анализ полученных данных показывает, что микротвѐрдость серебряных покрытий, оса-
ждѐнных как на постоянном (iк  = 0,1 А/дм
2), так и на импульсном токе (iк мах  = 1 А/дм
2
, f = 
10 Гц, q = 10) при воздействии лазерного излучения на процесс электролиза, сначала увеличи-
вается на 10 % при W = 1010 Вт/м2, но при дальнейшем увеличении плотности мощности мед-
ленно снижается. Это происходит вследствие постепенного увеличения температуры покры-
тия, укрупнения его cтруктуры, снижения внутренних напряжений в зоне рекристаллизации. 
На рисунке 3 приведены значения микротвѐрдости серебряных покрытий, полученных 
в режимах стационарного (а) и импульсного (б) электролиза при воздействии лазерного из-
лучения с плотностью мощности 3×1010 Вт/м2 и изменении плотности катодного тока. 
А.А. Хмыль, А.Н. Купо 
 
140 
а) б) 
 
Рисунок 3 – Зависимость микротвѐрдости серебряного покрытия от плотности катодного тока, полу-
ченного в режимах постоянного (а) и импульсного (б) токов без лазерной активации (1) и в присутствии 
активирующего лазерного излучения (2). 
 
Как видно из представленных графиков, микротвѐрдость серебряных покрытий суще-
ственно зависит от плотности и вида тока. На постоянном токе с увеличением iк она увели-
чивается до определѐнного предела в связи с измельчением структуры осадка, а затем сни-
жается из-за выделения водорода и ухудшения качества покрытия. Аналогичный вид имеет и 
зависимость микротвѐрдости H от максимального значения импульсного тока, но при этом 
микротвѐрдость серебряных покрытий почти в два раза больше, чем на постоянном токе. Это 
объясняется тем, что при импульсном электролизе формируется более мелкокристаллическая 
структура, чем в режиме постоянного тока, и с большими внутренними напряжениями.  
Активация процесса серебрения лазерным излучением приводит к существенному 
снижению микротвѐрдости покрытий. Полученные зависимости хорошо коррелируют с ре-
зультатами исследования микроструктуры слоѐв. Под действием введѐнной в систему тепло-
вой энергии и рекристаллизации покрытия с увеличением плотности тока его структура 
укрупняется, снижаются внутренние микронапряжения и микротвѐрдость в сравнении с дан-
ными, полученными при постоянном и импульсном токах без лазерной активации. 
При осаждении медных покрытий из сернокислого электролита использованы следующие 
режимы: плотность тока в импульсе iк мах = 1 А/дм
2, частота следования импульсов f = 10 Гц, со-
отношение длительности импульса и паузы 40:60 мс. При использовании стационарного режима 
плотность тока iк варьировалась в пределах (0,5 ÷ 2,5) А/дм
2. На примере отдельных образцов 
нами была определена микротвѐрдость медных покрытий, полученных при разных значениях 
плотности мощности ЛИ в различных режимах электролиза. Эти данные приведены в таблице 2. 
 
Таблица 2 – Значения микротвѐдости Н медных осадков, сформированных при активации осаждения 
лазерным излучением различной плотности мощности W 
 
W, Вт/м2 0 1×1010 2×1010 3×1010 4×1010 5×1010 
ПТ  
(iк  = 0,1 А/дм
2
) 
Н, MПа 
850  20 870  20 800  20 750  25 700  25 670  15 
ИТ 
(iк мах  = 1 А/дм
2
) 
Н, MПа 
1200  30 1300  30 1210  30 1140  30 1050  50 980  50 
 
Как видно из таблицы 2, зависимость микротвѐрдости электрохимических покрытий ме-
ди в исследуемых диапазонах плотностей мощности ЛИ W и плотностей постоянного и им-
пульсного токов iк имеет максимум, что свидетельствует об изменении структуры покрытия 
получаемого в различных режимах. Ход зависимости микротвѐрдости от значения постоянно-
го тока, как и в случае с серебром, согласуется с тем фактом, что увеличение тока до опреде-
лѐнного значения приводит к формированию мелкозернистой структуры, что способствует бо-
лее плотной упаковке кристаллитов и росту механических напряжений в электрохимическом 
покрытии, однако по достижению некого порогового значения увеличение скорости переноса 
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ионов, приводит к выделению не только ионов металла, но и водорода и формированию более 
пористого («рыхлого») покрытия. Данные недостатки можно частично ликвидировать, исполь-
зуя импульсный режим электролиза, формируя покрытия с большей микротвѐрдостью при 
больших (в течении импульса) значениях скорости переноса ионов, т. е. большей скорости 
осаждения. Зависимость микротвѐрдости от интенсивности ЛИ для меди (таблица 2) указывает 
на тот факт, что при относительно высоких плотностях мощности происходят изменения 
свойств покрытий, связанных с их рекристаллизацией и возможным разрушением. 
Электрические свойства. С точки зрения последующего использования исследуемых 
методов получения электролитических покрытий в микроэлектронной промышленности 
представляет интерес изучение электрических свойств покрытий. Как известно, среди иссле-
дуемых металлов серебро обладает наименьшим удельным сопротивлением  = (1,5 ÷ 
1,6)×10-8 Ом м и широко применяется для покрытия деталей электрических контактов. Одна-
ко получить это значение гальваническим методом практически невозможно. Это связано с 
тем фактом, что с уменьшением величины зерна возрастает количество центров рассеяния 
электронов, что приводит к уменьшению силы тока и, как следствие, к увеличению контакт-
ного сопротивления материала в целом. 
Изучение влияния режимов электрохимического осаждения серебра, меди и олова произво-
дилось также при активации процесса лазерным излучением с длиной волны 1,06 мкм. Условия, 
при которых реализовался процесс на используемой лазерной установке следующие: режим рабо-
ты – импульсно-периодический; плотность мощности ЛИ W варьировалась в пределах (1010 ÷ 
5×1010) Вт/м2; длительность импульса – (1  4)×10–3 с; частота следования импульсов – (1  60) Гц. 
На катоды из латуни наносили изучаемые покрытия на постоянном и импульсном то-
ках. При нанесении покрытий на импульсном токе соотношения длительности импульса к 
длительности паузы составляли: для серебра – 10:90 мс, для меди – 40:60 мс, для олова 
100:60 мс. Во всех экспериментах время подбиралось таким образом, чтобы в зоне действия 
активирующего ЛИ получить плѐнки толщиной  5 мкм. 
В рамках экспериментальных исследований методом лазерного электролитического 
осаждения получена серия образцов медных, оловянных и серебряных покрытий при тол-
щине слоя электролита над катодом была равна 10 мм. Лазерное излучение концентрирова-
лось на поверхности катода в пятно, диаметр поперечного сечения которого d = 0,2 мм. 
Результаты исследования зависимости контактного сопротивления от плотности тока при ста-
ционарном (iк = 0,1 ÷ 0,5 А/дм
2) и импульсном (iк мах = 1 ÷ 5 А/дм
2) режимах электролиза для железо-
синеродистого электролита серебрения и воздействия ЛИ представлены на рисунке 4, из которого 
видно, что на постоянном токе iк = 0,1 А/дм
2
 серебряное покрытие формируется с самым низким 
значением контактного сопротивления, равным 1,8 мОм. Дальнейшее увеличение плотности тока 
приводит к его увеличению, достижению оптимального значения и последующему снижению. 
 
 
 
Рисунок 4 – Зависимость контактного сопротивления серебряных покрытий от плотности катодного 
тока и плотности мощности ЛИ 
А.А. Хмыль, А.Н. Купо 
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Полученные данные хорошо коррелирует с кристаллической структурой тонких пле-
нок. На малых плотностях тока она крупно кристаллическая с минимальным количеством 
микродефектов. С увеличением iк на поверхности зарождается большее количество кристал-
литов, уменьшаются их размеры, появляются микродефекты и увеличиваются микронапря-
жения. При плотностях тока iк = 0,5 А/дм
2
 и выше на катоде происходит параллельный про-
цесс разряда ионов водорода. Под действием выделяющегося водорода в покрытии появля-
ются макродефекты в виде пор, микросфероидов и дендритов. Структура становится рыхлой, 
уменьшается количество элементарных точек контактирования, что в совокупности повыша-
ет величину контактного сопротивления, и покрытие становится некачественным. 
Влияние плотности импульсного тока сказывается на величине контактного сопротивле-
ния серебряных покрытий. Она в 1,5 ÷ 2,0 раза ниже, чем контактное сопротивление слоев, 
сформированных на постоянном токе. Очевидно, увеличение микротвѐрдости и микронапряже-
ний, возникающих в тонких серебряных пленках на импульсном токе компенсируется их более 
совершенной структурой, уменьшением количества примесей в осадках и более сглаженным 
микрорельефом поверхности, что и приводит к снижению контактного сопротивления. 
Влияние ЛИ на величину контактного сопротивления различных металлов представле-
но в таблице 3. Как видно из представленных данных, плотность мощности ЛИ существенно 
влияет на величину контактного сопротивления для всех исследованных материалов. При 
увеличении плотности мощности W в диапазоне (1010 ÷ 5×1010) Вт/м2 в тонких пленках сере-
бра, меди и олова происходит снижение контактного сопротивления на 20 ÷ 40 % по сравне-
нию с покрытиями, сформированными без использования лазерной активации. По нашему 
мнению, это происходит вследствие того, что локальная плотность тока в зоне облучения в 
5 ÷ 10 раз выше, чем локальная плотность тока на необлучѐнной поверхности. Это приводит 
к формированию мелкокристаллической, плотно упакованной, с минимальным количеством 
микродефектов структуры покрытия. Кроме того, с увеличением плотности мощности ЛИ в 
указанном диапазоне происходит нагрев покрытия за счет поглощения им лазерной энергии. 
Под действием описанных процессов снижается микротвердость тонкопленочных слоев и 
внутренние микронапряжения в них. Это в итоге способствует снижению контактного со-
противления с увеличением плотности мощности вследствие происходящей рекристаллиза-
ции, что хорошо согласуется с результатами исследования микротвердости. 
 
Таблица 3 – Значения контактного сопротивления (мОм) электрохимических покрытий, сформи-
рованных при активации процесса осаждения в зависимости от плотности мощности W лазерного 
излучения 
 
W, Вт/м2 0 1010 2×1010 3×1010 4×1010 5×1010 
Ag(ПТ) 1,82 1,65 1,50 1,55 1,94 2,39 
Ag(ИТ) 2,19 1,88 1,76 1,73 2,17 2,57 
Cu(ПТ) 1,95 1,78 1,71 1,65 2,23 2,45 
Cu(ИТ) 2,31 2,03 1,81 1,87 2,42 3,15 
Sn(ПТ) 9,21 7,93 6,95 6,32 7,35 8,12 
Sn(ИТ) 10,92 8,84 7,32 6,71 7,92 9,64 
 
Однако при дальнейшем увеличении плотности мощности ЛИ, вводимой в зону термическо-
го воздействия, нарушается нормальный процесс структурообразования из-за огромной локальной 
плотности тока и большого количества ионов, находящихся в этой зоне. Вследствие этого нару-
шается стабильный процесс кристаллизации, снижается совершенство кристаллической структу-
ры. На поверхности покрытия образуются хаотически расположенные крупные кристаллические 
образования, что и приводит к резкому возрастанию контактного сопротивления. 
Заключение. Проведѐнные исследования позволяют рекомендовать для формирования 
локальных структур электрохимическим методом с улучшенными физико-механическими 
свойствами лазерное активирование в импульсно-периодическом режиме при значениях 
плотности мощности, находящихся в диапазоне (2 1010 ÷ 3 1010) Вт/м2. Применение импульс-
ного тока для электролиза расширяет технологические возможности процесса, так как им-
Формирование электрохимических покрытий в импульсном режиме электролиза… 
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пульсное ЛИ можно подавать как в период действия импульса тока, так и в период паузы. В 
первом случае лазерное излучение воздействует более активно на процесс кристаллизации 
металла, во втором случае – на процесс диффузии ионов. 
Комбинированный метод, сочетающий импульсное действие тока и лазерную актива-
цию электрохимического процесса представляется наиболее перспективным в технологиях 
микроэлектроники, в том числе для формирования объѐмных выводов ИМС, изготовлении 
микроэлектромеханических систем (МЭМС), прецизионных межслойных соединений в мон-
тажных платах и др., так как его применение расширяет технологические возможности мето-
да, обеспечивает локальность процесса и высокое качество изделий. 
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